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論    文    の    要    旨 
 共役系高分子はπ電子が広域に非局在化しているため電気的、光化学的に優れた特性を有しており、
有機半導体、有機 EL 素子、太陽電池、化学センサ材料など環境・エネルギー、情報通信やナノエレクト
ロニクス分野における基盤物質・材料として強く期待されている。これらの応用には共役系高分子の分子
内、分子間ともに光学的、電気化学的な物性をチューニングすることが重要な課題の一つだと考えられる。
高分子そのもののデザインに関しては、置換基導入によるバンドギャップ制御や構造のデザインも含め新
たな戦略が次々に現れている。近年、高分子デザインとともに高分子鎖間相互作用、すなわち、集合形
態が物性に与える影響が小さくないことが指摘されており、所望の高次構造を構築するためには、高分子
への溶解性の付与に加え、高分子鎖間相互作用に深く関わる立体規則性の付与、分子量分布の制御
が重要となる。 
 共役系高分子の一つであるポリアニリンは、160 年も以前に発見された高分子であり、35 年前に二次電
池の電極材料としての可能性が示唆されて以来、盛んに研究が行われている。これは、ポリアニリンが簡
易な手法での合成が可能であること、導電性高分子であることに加えて特徴的なドープ機構を示すことに
起因している。ポリアニリンの構造は酸化還元、プロトン付加脱離により主として四つの構造体に分類され、
特にエメラルジン塩基はプロトン付加によるドープにより高い導電性を示す構造、エメラルジン塩、へと変
換が可能である。安定した電気化学特性と導電特性により、エレクトロクロミック材料、センサ材料、人工
筋肉材料、光記録素子、防錆塗料など幅広い分野への応用が期待されている。しかしながら、通常ポリア
ニリンは重合反応系から沈殿として得られ、反応の制御が困難なため立体規則性、分子量分布の制御に
関して課題が残されている。 
 本論文では、共役系高分子ポリアニリンを選択し、高分子への溶解性の付与、高分子鎖間相互作用に
深く関わる立体規則性の付与、分子量分布の制御に関して、論理的なモノマーデザインと新規な反応系
の構築を中心課題とし、研究を行った。 
 Chapter 2では、オリゴエチレングリコール部位をアニリンの2,5-位に導入した新規なアニリン誘導体を
デザインし、ポリアニリンの合成、基礎物性の評価、並びに種々の溶媒に対する溶解度の評価を行った。
新規に合成したアニリン誘導体は、アニリンと同様、酸化カップリング反応により対応するポリアニリンを与
え、エメラルジン塩では1900〜2100 nmの近赤外領域に吸収を有することを確認した。2,5位にメトキシエト
キシエトシキ基を有するアニリンから合成されたポリアニリンエメラルジン塩は、水ならびにジメチルスルホ
キシドに対して400 g/L以上の高い溶解性を示し、他の汎用有機溶媒に対しても数十g/L以上の溶解度
を示す事を見出した。これまで、ポリエチレングリコール鎖、長鎖アルキル鎖の導入、対アニオンに高分子
を用いるなどの手法により高い溶解度を示すポリアニリン誘導体が合成されてきたが、溶解度を得るため
には高分子量の側鎖の導入が必要であり、溶解度は100 g/Lに留まっていた。重要な知見として、これま
で報告されたアルキル鎖導入系とは異なり、オリゴエチレングリコール部位の導入は溶解度を付与出来る
だけで無く、導電性を低下させないことを見出した。今後、高分子量化を進めるとともに固体状態での異
方配向を行うことで、溶液プロセスが可能な高次配列したポリアニリン集合体の構築への展開が期待され
る。 
 Chapter 3 では、ポリ（3,9-カルバゾール）構造がポリアニリン主鎖の構造アナログであることに着目し、
新規なポリ（3,9-カルバゾール）の開発を行った。今回、カルバソールの6位にヘキシル基を導入したカル
バゾール誘導体を新規にデザインし、Buchwald らにより開発されたカップリング反応を利用することで、数
平均分子量が 30,100 であるポリ（3,9-カルバゾール）の合成に成功した。既知の Ullmann 反応による合成
では、高分子量のポリ（3,9-カルバゾール）は得られないことから、本手法が立体規則的なポリ（3,9-カル
バゾール）の合成法として優れていることを確認した。合成されたポリ（3,9-カルバゾール）はクロロホルム、
テトラヒドロフラン、トルエン、ジメチルホルムアミドなどの有機溶媒に可溶であり、ドロップキャスト法で自立
膜を形成することを見出した。主鎖構造から予想された通り、電気化学的、化学的ドープが可能であり、
臭素を用いてドープされた自立膜は 4×10-4 S cm-1 の導電性を示した。カルバゾール骨格はホール輸送
材料としてもよく知られており、新たな有機半導体としての展開が今後期待される。 
 Chapter 4 では、ポリアニリンの原料であるアニリニウムカチオンの対アニオンとしてアニオン性のオリゴ
フェニレンエチニレン誘導体を新たに設計し、ポリアニリンの分子量分布制御を検討した。アニオン性オリ
ゴフェニレンエチニレン誘導体はアニリンの重合条件下、200-400 nm のサイズを有する集合体を与えた。
対カチオンであるアニリニウムカチオンは、集合体と強くイオン対を形成し濃縮されており、バルク水中と
は異なる環境で重合反応を進行させることが可能となった。結果として得られたポリアニリンは、重量平均
分子量と数平均分子量の比が 1.3（数平均分子量 20500）であり、190 S cm-1 の導電性を示した。集合体
表面で重合反応が進行する反応機構を提案し、集合体へのモノマーの濃縮と制御された空間での重合
反応が、これまでの手法では達成され得なかった分子量分布の狭いポリアニリンの合成の鍵であることを
明確に示した。さらなる高分子量かつ分子量分布が制御されたポリアニリンの合成が本手法では基本的
に可能であり、高導電性結晶性ポリアニリン集合体の構築が期待される。 
 以上、共役系高分子ポリアニリンに関して、モノマーであるアニリン誘導体の新規合成、ポリアニリン高
分子構造の再検討、ポリアニリン重合反応の制御を論理的に行うことにより、これまでに困難であったポリ
アニリンへの高溶解性の付与、新規なポリアニリンアナログ ポリ（3,9-カルバゾール）の合成、分子量分布
の狭いポリアニリンの新規合成手法の開発に成功した。 
 審    査    の    要    旨 
〔批評〕 
  有機エレクトロニクス分野への共役系高分子の応用には、共役系高分子から所望の物性を引き出す
事を可能とする高次構造構築が必要となる。著者は緻密な分子設計を施すことにより、高い溶解性を示
すポリアニリンの合成、ポリアニリンの主鎖構造アナログであるポリ（3,9-カルバゾール）の新規な合成法の
開発、新規な重合反応系の構築により分子量分布の制御が可能であることを明確に示した。これらの研
究成果は、ポリアニリンに留まらず他の共役系高分子にも適用可能なことから、今後の有機エレクトロニク
ス分野の発展に寄与するものと考えられる。 
 
〔最終試験結果〕 
 平成 25 年 9 月 2 日、数理物質科学研究科学位論文審査委員会において審査委員の全員出席のもと、
著者に論文について説明を求め、関連事項につき質疑応答を行った。その結果、審査委員全員によっ
て、合格と判定された。 
 
〔結論〕 
  上記の論文審査ならびに最終試験の結果に基づき、著者は博士（工学）の学位を受けるに十分な資
格を有するものと認める。 
